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Аннотация. В статье показанаопределение константы диссоциации 4- 
метоксифенилкарбоксиметилдиэтилдитиокарбамат (МФКМДЭДТК) (рК-2,84). 
Реагент проявляет деполяризационные свойства на графитовом электроде в 
широком диапазоне кислотности фоновых растворов. Линейная зависимость 
высоты волны от концентрации комплексона соблюдается в интервале от 2,5105 
М до 5,0104 М. МФКМДЭДТК образует растворимый комплекс с ртутью (П) с 
соотношением 1:1 на фонах 0,1 М СНзСООН, СНЗСООК, КМОз и КС ацетат 
калия, нитрат и хлорид лития. Разработан экспрессный метод определения 0,25- 
90,0 мкг/мл ртути (П) в сточных водах предприятий цветной металлургии и 
нефтегазохимии. 

Ключевые слова: 4-метоксифенилкарбоксиметилдиэтилдитиокарбамат, 
раствор, уксусная кислота,графитовый электрод, электролит, реагент, 
концентрация, комплекс, ртуть(И),метод, амперометрические определение. 
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Введение. Комплексоны широко 
применяют в аналитической химии. В 
качестве реагента — титранта (в том числе 
в методе амперометрического титро- 
вания) наибольшее применение получила 
ЭДТА (тилендиаминотетроацетат нат- 
рия) т.е. Трилон-Б [1]. Применение ЭДТА 
в качестве титранта для амперомет- 
рического определения ртути (П) опи- 
сано в работе [2]. Однако нижня граница 
определяемых содержаний в этом случае 
очень высока — 4 мкг/мл. кроме того 


Си(П), ТУ), РЬСО, Ее), Мо(УП 
мешают определению ртути. 
В последние годы — внимание 


химиков-аналитиков привлекают комп- 
лексоны, содержащие гетероатомы, в том 


числе азота и серы. Сведения по 
применению азотно-серосодержащих 
комплексонов в методе амперометричес- 
кого титрования крайне ограничены. 
Приведены данные по определению 
состава комплексов ряда металлов 1- 
морфлино-4-метилгексин-2-ола-4 и эти- 
ленгликольбис (этилтиоуксусная 
кислота) [3, 4]. Описано также исполь- 
зование дитиодиуксусной кислоты для 
амперометрического определения ряда 
металлов, в том числе ртути (П), по току 
восстановления реагента на ртутном 
капающем электроде [5]. Нами установ- 
лено, что селективность определения 
ртути с исползованием азотно-серосо- 
держащего комплексона-МФКМДЭДТК 
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(4-метоксифенилкарбокси- 
метилдиэтилдитиокарбамат) выше, чем 
при титровании ЭДТА. Таким образом, 
применение азотно-серосодержащих 
соединений в методе амперомет- 
рического титрования представляет не- 
сомненный интерес. 

Данная работа посвящена изучению 
возможности амперометрического титро- 
вания ртути (П) с двумя индикаторными 
электродами раствором 4- 
метоксифенилкарбоксиметилдиэтилдити 
окарба-мата (МФКМДЭДТК) в среде 
широкого применяемого при электрохи- 
мических исследованиях ряд апротонных 
биполярных растворителей, таких как 
диметилсульфоксида (ДМСО) и диметил- 
формамид (ДМФА), проявляющийся 
слабовыраженные основные свойства. 

Мы пытались найти оптимальные 
условия амперометрического титрования 
ртути (П) растворами МФКМДЭЛТК в 
неводных протолитических средах, на 
различных по — кислотно-основным 
свойствам фоновых электролитах. В 
литературе отсутствуют данные по ампе- 
рометрическому титрованию ртути (П) и 
ионов различных металлов растворами 
МФКМДЭЛТК, поскольку он был 
синтезирован сравнительно недавно [6] 
и, кроме биологической активности, дру- 
гие их свойства пока не исследованы [7]. 

Методы и материалы. Исходный 
0,002 М раствор нитрата ртути (П) 
получали растворением навески 
Н®(МОз)› НО х.ч. в ДМСО или ДМФА и 
стандартизовали по водному раствору 
КТамперометрически. Растворы меньших 
концентраций получали разбавлением 
исходного непосредственно перед их 
применением. Растворы МФКМДЭДТК 
(5:10? М) готовили по точной навеске 


реагента. Растворы ртути (П) готовили 
растворением навески нитрата ртути х.ч. 
в дистиллированной воде, стандар- 
тизации проводили по хлориду натрия 
[8]. Рабочие растворы меньшей концен- 
трации готовили последовательным раз- 
бавлением исходного раствора. 

На кривой потенциометрического 
титровании МФКМДЭЛТК наблюдаются 
скачок потенциала при добавлении двух 
моль щелочи. Рассчитаны константы 
кислотной диссоциации рК;! и рК› равные 
соответственно 2,84 и 4,75. 

В качестве фоновых растворов 
использовали 0,1 М растворы СНзСООН, 
СНзСООК, КМОзи К. 

Вольтамперные кривые 
МФКМДЭЛТК в анодной области поля- 
ризации платинового микродискового 
электрода снимали с помощью поляро- 
графов ППТ-1 и ПУ-1 с самописцами: 
ЛКД4-003 и ПДПА4-002, применяя трех- 
электродную ячейку, конструкция кото- 
рой описана в работе [9] и амперо- 
метрическое титрование с двумя инди- 
каторными вращающимися платиновыми 
электродами проводили на ранее опи- 
санной установке. Титрант дозировали 
поршневой микробюреткой с точности до 
0,0005 мл. конечной объем подготов- 
ленного к титрованию раствора был 
равен 10,0 мл. 

Результаты и их обсуждение. 
Электрохимическое окисление 
МФКМДЭЛТК изучено в широком диа- 
пазоне кислотности фоновых растворов. 
На фоне 0,1 М СН.СООН и ацетатно- 
аммиачных фонах с рН 3,35 5,50 
МФКМДЭЛТК дает одну четкую волну 
окисления с площадкой предельного тока 
в области потенциалов 1,25-1,45 В, 
которая уменьшается с повышением рН 
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фоновых электролитов, а при рН>7,0 
исчезает. На фоне 0,01 М Н)›5$О). не 
наблюдали волны окисления 
МФКМДУЭЛТК, однако окисление имеет 
место (анодный сдвиг). При потенциале 
предельного тока на всех фонах зави- 
симость величины тока от концентрации 
реагента линейна. Установлено, что пре- 
дельный ток прямо пропорционален 
концентрации деполяризатора в интер- 
вале 2,5:10^-5,0-10М. 


вания на фонах различной кислотности 
при Е=1,25-1,45 В по току окисления 
реагента. При рН>6,5 получены нечеткие 
кривые титрования, конечную точку тит- 
рования определить трудно, так как в 
этих условиях понижалась высота волны 
окисления титранта. Отчетливые кривые 
титрования с яно выраженным изломом 
получены на фонах 0,1 М 
СНзСООН,СНзСООК, КМОз, КС! а также 


при использовании ацетатно-аммиачный 


Таблица 1. 


Результаты определения различных количеств ртути (П) раствором 
МФКМДЭДТК в уксусной кислоте 


Введено Не (П), Найдено Ме, мкг ы а а 

МЕ (Р = 0,95; х+лХ) 

25,48 25,43-+0,52 3 0,21 0,008 
50,96 51,23+0,27 3 0,11 0,002, 
101,9 101,4=0,54 4 0,34 0,003 
231,4 234,0-0,41 4 0,26 0,001 
462,7 462,8+0,90 — 0,36 0,001 

Таблица 2. 


Результаты амперометрического титрования ртути (П) раствором 
МФКМДЭДТК в уксусной кислоте на фоне 0,25 М по ацетату калия в 
модельных смесях 


с ы Найдено Н?, мкг 6 6 
остав анализируемой смеси, мкг (Р—0,95; о ) п т 
Н®(25,07)+Са(4,85) 25,42-+0,40 5 0,32 | 0,013 
Нэ(25,07)+М(20,55) 24.65-0,45 4 0,28 | 0,011 
Нэ(50,14)-+Са(35,62)+7л (10,58) 50,51+0,72 4 0,45 | 0,009 
Нэ(50,14)+М(6,45)+№(28,50) 49,85-0,66 5 0,53 | 0,011 
Не(75,21)+Са(10,45)+Са(15,63)+А1( 144,57) 75,96-0,56 5 0,45 | 0,006 
Не(75,21)+7.10(150,40)+АЦ16,55)+РЬ(2,75) 74,71+0,83 5 0,67 | 0,009 


смесей с рН 3,35 -— 5,50. 
Данные по титрованию стандарт- 
ного раствора ртути (П) реагентом 


Реакцию комплексообразования 
ртути (П) с МФКМДУЭДТК, изучали 
методом амперометрического титро- 
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позволили сделать вывод о том, что на 
фонах, используемых для титрования, 
образуется комплекс с молярным соотно- 
шением ртути (П) и МФКМДЭЛТК, 
равным 1:1. Результаты титрования ртути 
(П) раствором МФКМДЭДТК предс- 
тавлены в табл.1. Из приведенных дан- 
ных видно, что нижняя граница определ- 
яемых содержаний ртути (П) составляет 
0,25 мкг/мл. 

Изучена возможность селективного 
определения ртути (П) в присутствии 
ряда сопутствующих элементов. 
Результаты представлены в табл. 2. 
Установлено, что — неограниченные 
количества Са, 7л, Со, №, А1, Си, РБ, Са, 
М> не мешают амперометрическому 
определению ртути (П). 

При высоких концентрациях хрома 
(ПЛ результаты определения ртути (П) 
оказались заниженными, что может быть 
связано с образованием комплекса хрома 
(ПП с МФКМДЭДТКи изменением нак- 
лона кривой титрования после точки 
эквивалентности [10]. Присутствие се- 
ребра (1) вплоть до 50-кратного избытка 
не влияет на результаты определения 
ртути (Ш). Определение ртути (П) в 
присутствие марганца (П)затруднено из- 
за высокого и неустойчивого начального 
тока, что связано с окислением марганца 
(П) при данном потенциале. Установлена 
возможность амперометрического опре- 
деления ртути (П) в присутствии 10- 
кратного избытка ванадия (У) и железа 
(ПО. 


Методика выполнения анализа: к 
аликвоте анализируемого раствора, со- 
держащей 5 — 75 мкг ртути (П) добавляют 
0,2 г оксида мезитила, затем едким 
калием и хлороводородной кислотой 
устанавливают рН 4,5 — 5,0, разбавляют 
исследуемый раствор до 50 мл и экстра- 
гируют ртуть (П) в течение | мин. 10 мл 
оксида мезитила. После разделения фаз 
экстракт разрушают при нагревании 
хромовым ангидридом или пероксидом 
водорода, затем собирают в колбу на 25 
мл, и доводят до метки, отбирают 
аликвоту анализируемого раствора (2 — 5 
мл), создают оптимальные условия для 
проведения АТ (2,0 мл 0,25 М ацетата 
калия и необходимое количество ук- 
сусной кислоты) и титруют ртуть(П) 


раствором МФКМДЭДТК. 
Заключения. Разработанные мето- 
дики АТ ртути (ПШ) раствором 


МФКМДЭДТК в различных искусст- 
венных смесях солей после ее экстрак- 
ционного отделения отличаются сравни- 
тельно высокой точностью и весьма 
хорошей избирательностью. 

При АТ изученных металлов раст- 
вором МФКМДЭЛТК получаются доста- 
точно правильные и воспроизводимые 
результаты. Во всех случаях их най- 
денные содержания соответствуют вве- 
денным количествам и не выходят за 
пределы доверительных интервалов, а 
относительное стандартное отклонение 
не превышает 0,06. 
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